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(57) Abstract: The invention concerns a light transforming material, in particular for greenhouse walls, comprising as additive a 
barium and magnesium silicate of fonnula Bas^.^jEua^MgLyMnySijOs (1), wherein 0 < x = 0.3 and 0 < y = 0.3. Said material is 
capable of transforming solar energy of UV range into a red light Said material can also be used in paints and cosmetics. 
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(57) Abrege : L* invention conceme un mat^riau transformant la lumiferc, notamment pour parois de serres, comprenant k titre d'ad- 
ditif un silicate de baryum et de magnesium de formule: Baa^x.^jEusxMgj.yMnySiiOg (l)dans laquelle 0 < x < 0,3 et 0 < y < 0,3.Ce 
mat&iau est capable de transformer I'energie solaire de la gamme des UV en une lumi^re rouge. Ce materiau peut aussi etre utilise 
dans les domaines des peintures et de la cosmetique. 
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HATERIAU TRANSFORMANT LA. LX7MIERE COMPRENANT COMME ADDITIP 

tJN SILICATE DE BARYUM ET DE MAGNESH3M 



La pr6sente invention conceme un materiau transformant la luml§re, 
notamment pour parois de sen-es, comprenant comme additif un silicate de 
baryum et de magnesium. 

Par « materiau transfonnant la lumiere », on entend au sens de la 
pr6sente description un materiau qui est notamment capable de transformer 
un rayonnement UV en lumi§re rouge. Le besoln en un tel materiau existe 
dans plusieurs domaines techniques. 

Ainsi, les polymdres et les venres min6raux sont largement utilises pour la 
fabrication de parois pour senses pour I'agriculture. Ces polym^res ou ces 
ven-es min6raux doivent repondre d des caract6ristiques techniques 
sp§cifiques pour pennettre une protection et un d6veloppement optimaux des 
cultures. 

On recherche en particulier des mat^riaux qui permettent une utilisation 
la plus efficace possible des radiations solaires. On sait notamment que les 
radiations dans le domalne du rouge-orange c'est dire pour des longueurs 
d'onde entre environ 500nm et environ 700nm sont particuiferement utiles pour 
le developpement des plantes, elles favorisent notamment la photosynthdse, 
alors que les radiations du domaine de I'ultra-violet ne sont pas absorb6es par 
celles-ci. 

II existe aussi d'autres domaines. comme le domaine de la cosmetique 
ou encore celui des peintures, dans lesquels on cherche des materiaux qui 
peuvent 6mettre notamment dans le rouge lorsqu'ils sont soumis a un 
rayonnement UV. 

L'objet de la pr6sente invention est de foumir un materiau qui soit 
capable de transformer un rayonnement UV et notamment I'^nergie solaire de 
la gamme des UV, en une lumiere rouge, en particulier en une lumiere qui soit 
plus facilement assimilable ou utilisable pour les plantes. 

Dans ce but, le mat6riau transformant la lumidre selon I'invention est du 
type comprenant une matrice et un additif et il est caract§ris6 en ce qu'il 
comprend d titre d'additif un compost de fbrmule : 

Ba3(i.x)Eu3xMgi.yMnySi208 (1) 
dans laquelle 0 < x ^ 0,3 et 0 < y ^ 0,3. 
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D'autres caracteristiques. details et avantages de I'inventlon apparaitront 
encore plus compldtement ^ la lecture de la description qui va suivre et du 
dessin annexe dans lequel : 

- la figure 1 est un graphe qui represente les spectres d'6mission de deux 
additifs selon I'inventlon pour une longueur d'onde d'excltatlon de 370nm; 

- la figure 2 est un graphe qui repr6sente le spectra d'excltatlon d'un 
additif selon I'inventlon pour une longueur d'onde d'§mission de 623nm; 

- la figure 3 est un graphe qui represente la variation d'lntensit§ de 
I'absorption (1-R. R d^signant I'intensite de reflexion diffuse) en fonction de la 
longueur d'onde pour un additif de I'inventlon, mesur6e en mode synchrone ^ 
I'alde d'un spectrophotom^tre equipe d'un monochromateur avant et d'un 
monochromateur arridre. 

L'inventlon s'applique d tout type de mat6riau d base d'une matrice et 
d'un additif et qui. de par ses propri6t6s m6canlques et/ou optiques, est utilise 
ou susceptible d'dtre utilise dans une application dans laquelle on cherche S 
transformer un rayonnement UV en lumi^re rouge notamment ou bien d 
transformer les rayonnements UV, et notamment les rayonnements UV de la 
lumldre solaire, en des rayonnements moins ^nergStiques. 

Cette matrice peut §tre une fibre, naturelle ou non, telle que la soie, la 
iaine, le coton, le chanvre ou encore la viscose, le nylon, les polyamides, ie 
polyester et leurs copolymdres. 

La matrice peut §tre aussi un ven-e mineral (silicate) ou oiganique. 

La matrice peut encore etre a base d'un polymdre notamment de type 
thermoplastique. 

A titre d'exemple de polym§res thermoplastiques convenables pour 
I'inventlon on peut citer : les polycarbonates comme le po!y[methane bis(4- 
ph6nyl) carbonate], le poly[1,1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], le 
poly[dlph§nylm6thane bis(4-ph6nyl)carbonate], le poly[1,1-cyclohexane bis(4- 
phenyl)carbonate] et les polymdres de la m§me famllle; les polyamides comme 
le poly(acide 4-amino butyrique), le poly(h6xam6thyl§ne adipamide), le 
poly(aclde 6-aminoh§xanoTque), le poly(m-xylyl6ne adipamide), le poly(p- 
xylyl§ne sebacamide), le poly(2,2,2-trim6thyl h6xam6thylene t§r6phtalamide). 
le poly(m6taph6nylene isophtalamlde), le poly(p-ph6nyl6ne t§r6phtalamide), et 
les polymdres de la m§me famllle; les polyesters comme le poly(ethyl6ne 
az6late), le poly(6thyl6ne-1 ,5-naphtalate, le poly(1 ,4-cyclohexane dim6thyl6ne 
terephtalate), le poly(6thyl6ne oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), 
le poly(1 ,4-cycIohexylid§ne dimethyl^ne t6r6phtalate), le poly(1,4- 
cyclohexylid6ne dim§thyl6ne terephtalate), le polyethylene t§r6phtalate, le 
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polybutyl§ne ter6phtalate et ies polymdres de la m§me famllle; les polymeres 
vinyliques et leurs copolym6res comme I'ac^tate de polyvlnyle, I'alcool 
polyvinyllque. le chlorure de polyvinyle; le polyvinyle butyral, le chlorure de 
polyvinylid^ne, Ies copolym§res ethylene- acetate de vinyle. et les polymeres 
5 de la m§me famllle; les polymeres acryllques, les polyacrylates et leurs 
copolym^res comme I'acrylate de polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le 
polymethylmethacrylate, le poly6thyl methacrylate, le poly(n-butyl 
methacrylate), le poly(n-propyl methacrylate), le polyacrylamide, le 
polyacrylonltrile, le poly(aclde acrylique), ies copolymSres ethylene- aclde 

10 acrylique. les copolymeres ethylene- alcooi vinylique, ies copolymeres de 
I'acrylonitrlie. ies copolymeres methacrylate de methyle -styr^ne, les 
copolymeres ethyiene-acrylate d'ethyle, les copolymeres methaciylate- 
butadiene-styrene. I'ABS. et les polymeres de la meme famllle; les polyoiefines 
comme le poly(ethyiene) basse densite, le poly(propyiene) ) et en general ies 

1 5 alpha ol6flnes d'ethyienes et de propylene copolymerisees avec d'autres alpha 
defines telles que les 1-butene. et 1-hexenes qui peuvent etre utiiisees jusqu'a 
molns de 1%. D'autres comonomeres utilises peuvent §tre des oiefines 
cycliques telles que le 1.4-hexadiene. le cycIopentadi6ne et 
I'ethylidenenorbornene. Les copolymeres peuvent aussi etre un acide 

20 carboxylique tel que I'acide acrylique ou I'acide methacrylique. On peut enfin 
mentlonner le poly(ethyiene) chlore basse densite, le poly (4-m6thy 1-1- 
pentene), le poly(ethyiene), le poly(styrene). 

Panni ces polymeres themriopiastiques, on prefere tout particuiierement 
ies polyethyienes dont les PEBD (polyethyienes basse densite). les LLDPE 

25 (polyethyienes basse densite lineaires), les polyethyienes obtenus par 
synthese metaliocene, le PVC (polychlorure de vinyle). ie PET (polyethylene 
terephtalate). le polymethylmethacrylate, les copolyoiefines telles que I'EVA 
(polyethylene d'alcool vinylique ou ethylene vinyl acetate), les melanges et 
copolymeres e base de ces (co)polymeres, le polycarbonate 

30 Le polymere peut se presenter sous une forme rigide et d'une feuille ou 

d'une plaque de quelques millimetres d'6paisseur par exemple dans le cas du 
chlorure de polyvinyle, du methacrylate de methyle ou du polycarbonate. II 
peut aussi se presenter sous forme d'un film de quelques dizaines de microns 
voire quelques microns e quelques dixiemes de millimetre d'epaisseur par 

35 exemple dans le cas des polyurethanes. des copolymeres ethylene-acetate de 
vinyle. des polyethyienes e basse densite ou des copolymeres ethyiene- 
tetrafluoroethyiene ou du chlorure de polyvinyle. 
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Ces films, ces feuilles ou ces plaques peuvent constituer a eux seuls la 
matrice du materiau selon I'lnvention. Mais une constitution plus complexe 
peut aussi §tre envisages. Ainsi, le materiau de I'invention peut etre depos§ 
sur. ou associ6 avec un autre substrat, tel que les thermoplastiques decrits 
pr6c6demment. Ce d6p6t ou cette association peut se taire par les m^thodes 
connues de coextmsion, lamination, enduction. Des structures multicouches 
peuvent etre form6es d'une ou de plusieurs couclies de materiau selon 
I'invention. associees par des couches de liant de coextmsion d une ou 
plusieurs autres couches d'un ou de plusieurs polym§res themioplastiques 
(par exemple le poly6thyl§ne, le polychlorure de vinyle) le ou lesquels peuvent 
constituer un element support, majoritaire dans la constitution du film. Les films 
ainsi obtenus peuvent §tre monoetlr6s, bidtires selon les techniques connues 
de transfonnation des themioplastiques. Les feuilles ou les plaques peuvent 
§tre d6coupees, themioform6es. estampees afin de leur donner la fomie 
voulue. 

Le mat6riau de I'invention peut aussi se pr6senter sous la fomie d'une 
matrice d base d'une peinture ou vemis ou d'un latex, cette matrice pouvant 
etre d6pos6e en rev§tement sur un substrat organique ou mineral comme un 
verre. 

Par peinture ou vemis on entend les fomiulations ou compositions 
d§sign6es habituellement par ce temrie dans le domaine technique des peintures 
et qui sont par exemple ^ base des r^sines en 6mulsion suivantes : r§slnes 
alkydes dont la plus courante est d6nomm6e glycdrophtalique; les r^sines 
modifi6es ^ I'huile longue ou courte; les resines acryliques deriv6es des esters 
de I'acide acrylique (methylique ou §thylique) et methacrylique 6ventuellement 
copolym6ris§s avec I'acrylate d'6thyle. d'6thyl-2 hexyle ou de butyle ainsi que les 
resines acryliques-isocyanates; les resines vinyliques comme par exemple 
I'acetate de polyvinyle. le chlonjre de polyvinyle, le butyralpolyvinylique, le 
formalpolyvinylique. et les copolym§res chlorure de vinyle et ac6tate de vinyle ou 
chlorure de vinylidene; les r6sines aminoplastes ou phenoliques le plus souvent 
modifi6es; les resines polyesters; les resines polyurethannes; les r6sines 6poxy; 
les resines silicones; les r6sines cellulosiques ou nitrocellulosiques. 

On entend par latex les dispersions aqueuses de particules de polymdres 
issu de proc§d6s classiques de (co)poIym6risation en emulsion de monom^res 
organiques polymerisables. 

Ces monomeres organiques peuvent §tre choisis par exemple parmi les 
(m6th)acrylate d'alkyle, les esters alpha, beta-6thyl6niquement insatui^s; les 
esters et les hemi-esters d'acldes polycarboxyliques alpha, beta- 
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6thyl6niquement insatures; les halog6nures vinyllques; les vinyl aromatiques; 
les dl6nes aliphatlques conjugues; les nitrites alpha. beta-6thyleniquement 
insatur§s; les latex polyac6tate de vinyle, les isocyanates, les polyols. 

Selon rinventlon, le mat6riau tel que decrit ci-dessus contient S titre 
5 d'additif un silicate de baryum et de magnesium, dope avec de I'europium, qui 
peut 6tre consid6r§ en substitution partielle du baryum, et avec du 
manganese, qui peut §tre considere en substitution partielle du magnesium, ce 
silicate repondant a la fbmnule (1) qui a et6 donn^ plus haut 

Lorsqu'il est soumis a une excitation UV ou proche UV (UVA), c'est d dire 

10 ^ un rayonnement dans une gamme de longueur d'onde comprise entre 
environ 250 nm et environ 390 nm, cet additif a pour propriety d'emettre 
notamment dans le rouge et aussi dans ie bleu c'est d dire dans une gamme 
de longueur d'onde comprise entre environ 370 nm et environ 400 nm (entre 
400 nm et 500 nm pour le bleu et entre 650 nm et 700 nm pour le rouge) avec 

15 un bon rendement. 

Selon un premier mode de realisation, le compos6 r6pond d la formula 
(1 ) precitee dans laquelle 0,0001 ^ x ^ 0,25 et 0,0001 s y :s 0,25. 

Selon un autre mode de realisation plus particulier, le compos§ r§pond d 
la formula (1 ) pr6cit6e dans laquelle 0,01 ^ x ^ 0,25 et 0,01 :S y ^ 0,25. 

20 On peut noter qu'il est avantageux d'avoir une concentration en europium 

dans le compost d'au moins 0,01% pour obtenir une emission de melileure 
intensite. II est aussi avantageux d'avoir une concentration en europium et en 
manganese d'au plus 25% afin de limiter au maximum des ph6nom6nes 
d'auto-extinction g§nants. Les pourcentages indiqu6s ci-dessus con-espondent 

25 aux taux de substitution en mole des ions dopants Eu^* et Mn^ respectivement 
aux Ions Ba^* et Mg^*. 

Selon un autre mode de realisation pr6for6, le compos6 de formule (1 ) 
v^rifie les valeurs de x et y suivantes : 0,01 ^ x ^ 0.03 et 0,04 ^ y ^ 0,06. Pour 
ces valeurs de x et de y I'intensit^ d'emission est la plus importante. 

30 Enfin, dans ie compos§ de fomnule (1 ), ie baryum. le magnesium et le 

siiicium peuvent §tre partiellement substitu6s par d'autres 6l§ments que ceux 
qui ont §t6 d§crits plus haut. Ainsi, le baryum peut dtre partiellement substitue 
par du calcium et/ou du strontium dans une proportion qui peut aller jusqu'S 
environ 30%, cette proportion etant exprim6e par le rapport atomique 

35 substituant^(susbtituant+baryum). Le magnesium peut §tre partiellement 
substitu6 par du zinc dans une proportion qui peut aller jusqu'a environ 30%, 
cette proportion 6tant aussi exprim6e par le rapport atomique Zn/(Zn+Mg). 
Enfin, le siiicium peut §tre partiellement substitu6 par du gemianium, de 
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I'aluminium et/ou du phosphore dans une proportion qui peut alier jusqu'^ 
environ 10%, cette proportion 6tant exprlmee par le rapport atomique 
substituanV(susbtituant+silicium). 

La quantity de silicate dans le materiau peut §tre comprise notamment 
5 entre 0,01 % et 10% en masse par rapport a la masse totale du mat6riau, plus 
particulidrement entre 0.1% et 1%. Ces valeurs sont donn§es ^ titre d'exemple 
uniquement et elies peuvent varier en fonction de la nature de la matrice. La 
vaieur basse est fix6e en fonction de I'intensite de I'effet recherch6 que Ton 
desire obtenir. La vaieur haute n'est pas critique. g6n6ralement on ne d^passe 
10 pas la vaieur au del^ de laquelle une quantite suppl6mentaire n'apporte pas 
d'avantage ou d'effet suppl6mentaire par rapport ^ d'autres contraintes par 
exemple des contraintes de coQt. 

Alors qu'un silicate de baryum et de magn6slum dope a I'europium 6met 
dans le bleu, la presence de manganese comme dopant permet d'orienter 
1 5 remission de ce compos6 vers le rouge. II est possible de r6gler la colorim^trle 
de I'emission de I'additif de invention en faisant varier le rapport Eu/Mn. 

Par ailleurs. I'additif de I'lnvention presente une capacity d'absorption des 
UV ce qui lui permet d'assurer aussi une fonction anti-UV et done de proteger 
centre les UV les mat§riaux dans iesquels il est incorpor§. 
20 Le silicate utilise pour I'lnvention se prepare generalement par une 

reaction ^ I'^tat solide a haute temperature. 

Comme produit de depart, on peut utiliser directement les oxydes des 
metaux requis ou des composes organiques ou mineraux susceptibles de 
former ces oxydes par chauffage comme les cartjonates, oxalates, 
25 hydroxydes, acetates, nitrates, borates desdits metaux. 

On forme un melange intime aux concentrations appropriees de tous les 
produits de d6part d I'dtat finement divis6. 

On peut 6galement envlsager de preparer un melange de depart par co- 
precipitation d partir de solutions des pr6curseurs des oxydes d6sir§s, par 
30 exemple en milieu aqueux. 

Le melange des produits de depart est ensuite chauff6 au moins une fois 
pendant une periode comprise entre une heure et une centaine d'heures 
environ, d une temperature situ6e entre environ 500°C et environ leOO'C; il 
est preferable d'effectuer le chauffage au moins en partie sous une 
35 atmosphere reductrice (hydrogene dans I'argon par exemple) pour porter 
totalement I'europium e I'etat divalent. 

II n'y a pas de limitation e la fonme, la morphologie. la granulometrie 
moyenne ou la repartition de granulometrie des silicates ainsi obtenus. Ces 
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prodults peuvent §tre broy6s, micronises, tamises et traites en surface, 
notamment par des additifs organiques. pour en faclllter la compatibilite ou la 
dispersion dans le milieu d'appllcatlon. 

Le mat6rlau de I'lnventlon. outre la matrice a base des Elements d^crits 
5 precedemment comme la fibre, le polym^re, la peinture ou le vemis ou le latex, 
et le compose a base de silicate de baryum et de magnesium pr6cit§. peut 
egalement comprendre, de manidre connue, d'autres additifs, tels que par 
exemple des stabilisants, des plastifiants. des ignlfugeants. des colorants, des 
azurants optiques. des lubrifiants, des agents anti-collage (anti-blocking), des 
agents matifiants, des agents de mise en ceuvre, des §lastom6res ou des 
composition d'6lastomdres (par exemple des copoIym§res acryliques ou des 
copolymdres de mdthacrylate butadiene styrdne) pennettant d'ameliorer la 
souplesse ou la resistance m6canique des films ou des feuilles, des agents 
d'adh6sion (par exemple des poiyol6fines greff6es par de {'anhydride maleique 
permettant Tadh^sion sur du polyamide), des agents dispersants pennettant 
une meilleure repartition du silicate dans le mat6riau ou tout autre additif 
n6cessaire a la realisation de structure de films themioplastique multicouches 
notamment ceux connus et souvent utilises pour la realisation de film pour 
sen-e (par exemple anti-goutte, anti buee) ou bien encore des catalyseurs. 
Cette iiste n'a aucun caractdre limitatif. 

Toute methode pennettant d'obtenir une dispersion du silicate de fonnule 
(1) dans une matrice et notamment dans un compose macromoieculaire du 
type des polymdres. latex et peintures ou vemis precit6s peut §tre utiiisee pour 
realiser le materiau de I'invention. Notamment. un premier precede consiste S 
meianger le silicate et les autres additifs precites dans un compose 
themfioplastlque sous fomne fondue et ^ eventuellement soumettre le melange 
a un cisaillement important, par exemple dans un dispositif d'extmsion bi-vis. 
afin de realiser une bonne dispersion. Un autre procede consiste ^ meianger 
le ou les additifs ^ disperser aux monom6res dans le milieu de polymerisation, 
puis d effectuer la polymerisation. Un autre procede consiste d meianger i un 
polymere thennoplastique sous forme fondue, un melange concentre d'un 
polymere thermoplastique et d'additifs disperses, prepare par exemple selon 
Tun des precedes decrits precedemment. 

Le silicate peut §tre introduit dans le milieu de synthese du compose 
macromoieculaire, ou dans un polymere thennoplastique fondu sous une 
fonne quelconque. II peut par exemple dtre introduit sous forme d'une poudre 
solide ou sous fomrie d'une dispersion dans de I'eau ou dans un dispersant 
organique. 
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Un proced6 adapts aux pelntures ou vemis ou aux latex consiste S 
disperser directement le compost silicate sous forme de poudre dans le latex 
ou ia peinture ou le vemis, par exemple par agitation, ou bien S preparer un 
concentre de poudre en milieu liqulde ou p§teux lequel est ensuite ajout6 au 
5 peintures ou vemis ou au latex. Le concentr§ peut ©tre pr6par§ dans un milieu 
aqueux ou solvent, avec eventuellement des tensloactifs. des polym^res 
hydrosolubles ou hydrophobes ou bien encore comportant des extr6mtt§s 
hydrophiles et hydrophobes, polaires ou non, n^cessaires d la stabilisation du 
melange pour en §viter la decantation. II n'y a pas de limitation aux additifs qui 

1 0 peuvent entrer dans la composition du concentre. 

Le matdriau de I'lnvention peut §tre tout particulierement utilise dans la 
fabrication ou dans la construction des parois de serres. Le terme « sen-e » 
doit §tre compris ici au sens large comme couvrant tout type d'abris utilise 
dans I'agriculture pour la protection et le d6veloppement des cultures. Par 

1 5 exemple. II peut s'agir des serres et grand tunnels plastiques, des serres en 
ven-e, des grands abris, des semi forgages, des b§ches d plat, des paillages 
etc tels que d6crits dans la brochure 6ditee par le ClPA (Congr6s International 
du Plastlque dans I'Agriculture) 65 rue de Prony, Paris, « L'6volution de la 
plasticulture dans le Monde » par Jean-Pien-e Jouet. 

20 L'invention conceme done des parois pour sen-es qui comprennent un 

mat§riau tel que decrit ci-dessus. 

Le materlau de l'invention peut aussi §tre utilise dans le domaine de la 
cosm6tique. en particulier dans la preparation des vemis § ongles et des gels 
coiffants. 

25 Les vemis ongles contiennent g6n§ralement : 

- un agent fllmog^ne d bas de nitrocellulose, 

- une r§sine, r^sine dammer naturelle ou r6sine synthetlque du type 
formald6hyde-sulfamide, r6sine polystyrene, r§sine polyvinylique etc., 

- un plastiflant par exemple. le phtalate de diethyls, le phtalate de 
30 dibutyle, le phtalate de dioctyle, le tricr6sylphosphate, le st6arate de n-butyle, 

le diac6tate de r6sorclne ou leur melange, 

- un dissolvant tel que Talcool ethylique, isopropylique, butyllque, 
isobutylique, rac§tate d'6thyle. I'ac^tate de butyle ou le plus souvent le 
melange de ces solvents. 

35 - un diluent, notamment le toludne ou le xylene, 

- 6ventuellement d'autres additife. parfum ou produit nacrant (flocons de 
mica enrobes d'oxychlomre de bismuth ou de bioxyde de titane). 

On donne ci-apr6s un exemple de composition-type : 
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- de 1 0 ^ 1 5% en polds de nitrocellulose, 

- de 10 a 1 5% en poids de resine. 

- de 3 d 5% en poids de plastiflant(s), 

- q.s.p. 1 00% en polds de solvant(s). 

5 Dans la mise en ceuvre de I'invention visee id, ie vemis constitue la 

matrice et Ie compost de fonnule (1 ) est pr6sent comma additif dans cette 
matrice. Pour la preparation de ce vemis, Ie compos6 est gen6ralement broy6 
dans une masse plastique constitute de nitrocellulose et de plastlfiant(s) qui 
est ensuite mise en solution dans le(s) solvant(s). La quantity de compost 

1 0 utiliste est habituellement de 1 % d 5% en masse par rapport au vemis. II est ^ 
noter que ces valeurs sont donntes d titre indicatif et qu'elles ne sont pas 
critiques. Elles peuvent §tre modifites en fonction de I'intensite de I'effet 
rechercht, c'est d dire la luminescence dans Ie rouge, et des contraintes de 
couts.L'invention conceme done aussi des vemis d ongles qui comprennent un 

1 5 compose de fonnule (1 ) tel que dtcrit ci-dessus. 

Les gels coiffants contiennent gtntralement : 

- de I'eau ^ titre de solvant; 

- un gelifiant qui peut §tre par exemple I'hydroxyethyle cellulose, un 
copolymtre 6thyl§ne-anhydride maleique ou un carbomere (homopolymere de 

20 I'acide acrylique rtticule avec un allyle 6ther de pentatrythritol, un allyle ether 
de sucrose ou un allyle tther de propylene); 

- un polymtre fixant qui peut §tre notamment la polyvinyle pyrrolidone 
(PVP), un melange polyvinyle pymolidone/acttate de vinyle, des terpolymtres; 

- un agent conditionnant comme Ie polyquatemium-1 1 . Ie 
25 polyquatemium-4 ou Ie polyquatemium-7, un melange PVP/copolymtre de 

dimethylaminotthylmtthacrylate, un guar; 

- un agent plastifiant comme le dimtthicone copolyol. 

Pour la mise en ceuvre de I'invention dans ce type de gels, le gel 
constitue la matrice et le compost de formule (1 ) est prtsent comme additif 
30 dans cette matrice. La quantity de compost utiliste est habituellement de 
0,5% ^ 4% en masse par rapport au gel. On notera la encore que ces valeure 
sont donnees a titre indicatif, qu'elles ne sont pas critiques et qu'elles peuvent 
§tre modifites, Id aussi, en fonction de I'intensitt de I'effet recherche et des 
contraintes de coQts. 

35 L'invention conceme done aussi des gels coiffants qui comprennent un 

compost de fonmule (1 ) tel que dtcrit ci-dessus. 

Le mattriau de I'invention peut aussi etre utilist dans la fabrication de 
tissus pour vttements, dans la construction de bStiments ou abris, dans 
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rindustrie automobile. Ainsi. il peut §tre utilise dans la fabrication de films 
lumlnescents pour des applications non agricoles, pour des peintures 
lumlnescentes ou des ven-es S rev§tements lumlnescents pour les bailments 
ou les automobiles. Le mat6riau de Tinvention peut §tre utilise aussi dans des 
5 diodes 6lectroluminescentes (LED). Enfin, il peut §tre employe dans la 
fabrication de materiaux utiiisables dans les bio-technologies. 
Des exemples vont maintenant etre donn6s. 



EXEMPLE 1 

10 Get exemple conceme la preparation d'un compost r§pondant a la 

composition BaaMgSiaOs : 2% Eu^*. 5% Mn^* et correspondent d la fonnule 
Ba2.94Euo,o6Mgo.95Mno.o5Sl208 (les pourcentages indiques pour les ions dopants 
conrespondent aux taux de substitution en mole des ions Eu^* et Mn^ 
respectivement aux ions Ba^* et Mg^*). On proc6de par voie solide en 

15 melangeant les oxydes BaCOg, EU2O3, (MgC03)4Mg(OH)2.5H20. MnCOs et 
SiOa dans des proportions stcechiom6triques. 0,4 mole de NH4CI est ajoutee 
au melange en tant que flux. 



Quantit6s mises en oeuvre 
1 .8629 g 
0.0339 g 
0,2963 g 
0,0185 g 
0,3858 g 
0,0687 g 

20 Ces produits de d6part sont m6lang§s de fagon homogene par broyage; 

le melange, place dans un creuset en alumine, est introduit dans un four ou il 
subit deux traitements thermiques. Un premier traitement thermique est 
effectue a 600 "C pendant 4 heures d I'air. Le melange, de couleur grise, est 
alors broy6 puis replace au four dans un creuset en alumine. Apr6s une purge 
25 de 4 heures du four avec un melange Ar/Ha 10 %. le melange est chauff§ 4 
heures d 1200 "C dans cette atmosphere reductrice. Une rampe de montee et 
de descente en temperature de 360 °C/h est employee. Le produit obtenu se 
presente sous la forme d'une poudre blanche. 



Produits de depart 
BaCOs 
EU2O3 

(MgC03)4Mg(OH)2.5H20 
MnCOs 

Si02 

NH4CI 
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EXEMPLE 2 

Get exemple concerne la pr6paration d'un compost repondant ^ la 
composition BaaMgSiaOs : 2% Eu^*, 20% Mn^* et correspondant a la formule 
5 Ba2,94Euo.o6Mgo.8Mno,2Si208. On procdde comme dans I'exemple 1, par vole 
sollde, en m6langeant ies oxydes BaCOa, EU2O3. (MgC03)4Mg(OH)2.5H20, 
MnCOa et SIO2 dans des proportions stoechiom§triques. 0,4 mole de NH4CI est 
ajoutee au melange en tant que flux. 



Produits de depart Quantit6s mises en ceuvre 

BaCOa 1 ,8629 g 

EU2O3 0.0339 g 

(MgC03)4Mg(OH)2.5H20 0,2492 g 

MnCOs 0,0740 g 

Si02 0.3858 g 

NH4CI 0.0687 g 
10 Le mode op^ratoire est ensuite identique a ceiui de I'exemple 1. 

Les courbes de la figure 1 donnent, pour Ies composes ainsi obtenus, le 
spectre d'§mfsslon pour une longueur d'onde d'excltation de 370nm. On voit 
done qu'en r6ponse d une excitation dans le domalne des UV, les composes 
1 5 6mettent dans le rouge (pic vers 625nm) et aussr dans le bleu (pic vers 
440nm). 

Le spectre d'excltation du compost de I'exemple 1, pour la longueur 
d'onde d'§mission 623 nm, est represente a la figure 2. II apparalt de cette 
figure que le rendement maximum est atteint pour une longueur d'onde de 
20 350nm. Entre 350nm et 400nm le rendement relatif varie entre 1 00% et 78%. 

La figure 3 est un graphe, r§alise en mode synchrone, qui represente la 
variation d'intensit^ de I'absorption en fbnction de la longueur d'onde du 
compost de I'exemple 1. Ce graphe fait bien apparaTtre la capacite 
d'absorption des UV du compose puisque I'intensite de r6flexion est 
25 pratiquement nulle pour une longueur d'onde inferieure a environ 425nm. 

EXEMPLE 3 

Get exemple illustre I'utilisatlon dans un film polymere d'un addltif seion 
I'invention. 

30 Le pnoduit obtenu d I'exemple 1 est 6tuv6 pendant 12h d OO'G. II est 

ensuite melange en m^langeur cube pendant 10 minutes avec du PEBD 
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Lacqtene 1020FN24, du PEG 400 (agent collant) at un antioxydant Irganox 
B225. Les formulations mises en oeuvre sent las sulvantas : 



PEBD Lacqtdne 1020FN24 1495.5g 
Silicate exemple 1 1 ,5g 

Irganox B226 (0. 1 %) i ,5g 

PEG 400 (0,1%) i,5g 

Total 1 500g 



5 La mise en oeuvre est r§alis§e sur una extrudeuse double vis ZSK30 sur 

laquelle est adapt^e une filiere plate de 30cm da largeur at d'ouvarture 
reglable ainsi qu'une machine de film cast pemiettant d'6tirer la film en sortie 
d'extrudeuse afin de I'amener d I'epaisseur de lOOpm. 

La temperature dans I'extrudeuse et dans la filiere pour film est de 
10 180°C, La temp6rature ^ I'entr6e de la machine film cast est de 70**C. Les 
autres conditions sont les suivantes : 



Vitesse 

vis 


debit 
tr^mie 


Vitesse 
cylindres 


couple 
bivis 


pression 
sortie filiere 


96tpm 


4l<g/h 


2,3m/min 


6,3A 


49bars 



Le film obtenu 6met une couleur pourpre lorsqu'il est soumis a un 
1 5 eclairage d'une longueur d'onde de 370nm. 

EXEMPLE 4 

Cat example donne des r^sultats de mesures colorimetriques faitas sur 
20 un polym§re du type de calui da I'axempla 3. 

On prepare des films de la m§me mani^ra que dans I'example 3 avac la 
produit de I'example 1 qui, toutefols, n'a pas subi de traitement a I'etuva. 

On donne ci-dessous les formulations mises en oeuvre dans las difF6rents 
assais. 
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Essal 1 
temoin 


Essai 2 


Essai 3 


Essai 4 
t6moin 


PEBD Lacat^np 
1020FN24 


1 ouuy 


1497g 


1 474,5g 


1477.5 


Silicate exemple 1 




1.5g 


1.5g 




HALS 






' 22,5g 


22.5g 


PEG 400 (0,1%) 




1.5g 


1.5g 




Total 


1500g 


1500g 


1500g 


1500g 



944). 



HALS est un additif connu anti-UV (50% Tinuvin622-50% Chimasorb 



Les films r§alis§s ont une 6paisseur comprise entre 1 10 nm et 130 nm. 

Les films obtenus sont plac§s sur une carte contraste et on mesure les 
coordonnees chromatiques L. a et b sur un fbnd blanc avec un 
spectrocolorimetre Minolta 508d. la composante sp6culalre 6tant indue. Ces 
coordonnees sont donnees dans le syst^me CIE 1976 (L. a et b) tel que d6flni 
par la Commission Internationale d'Eclairage et repertori§ dans le Recueil des 
Normes Fran^aises (AFNOR), couleur colorimetrique n" X08-12, n° X08-14 
(1983). On effectue aussi une mesure de Haze avec un haze-metre XL-211 
Hazegard de Byk-Gamer. 



15 



20 



25 



On donne ci-dessous les vaieurs obtenues. 





L blanc 


L noir 


a 


b 


AE blanc 


HAZE 


Essal 1 


92,14 


42,96 


-0,92 


4,06 


0 


6.4 


Essai 2 


91.88 


42,94 


-0.91 


4,19 


0,3 


8.5 


Essai 3 


92.05 


42,89 


-0.95 


4.07 


0,11 


7.6 


Essai 4 


92,05 


42,73 


-0.95 


4.11 


0,12 


8,8 



Le film de I'essai 1 est incolore. Le AE blanc varie dans des proportions 
qui sont en deg§ des incertitudes de la mesure ce qui montre que I'addition du 
compose de I'invention n'entraTne pas de modification de ia couleur du film, il 
nV a pas de jaunissement par exemple. Enfin, ia mesure Haze pennet 
d'6valuer la transparence du film. II n'y a pas non plus de variation significative 
de la transparence. 

Enfin, dans la gamme de longueur d'ondes de 250 nm k 750 nm on 
n'observe aucune modification notable du spectre de transmission entre le film 
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de i'essai temoin 1 et le film de I'essai 2 ni entre celuj de I'essai 3 et celui de 
I'essai t^moin 4. 



EXEMPLE 5 

5 Cet exemple conceme I'utlllsation du produit de I'exemple 1 dans la 

preparation d'un vemis ^ ongles. 

Ce vemis est une base transparente commerciallsee par la soci6t6 
GEMEY (3.55 g) et contenant : 

- d titre de solvent : de I'acetate d'6thyle, de I'ac6tate de butyle et de la 
1 0 nitrocellulose 

- un copolym§re anhydride phtallque/glycerine/decanoate de glycldyle 

- de I'alcool isopropylique 

- un citrate d'acetyle et de tributyle 

- du st^aralkonium hectorite 
15 - de rethyl tosylamide 

- de I'acide citrique 

- de I'oxyde de polyethylene 

- du mica 

On ajoute 3% en masse du produit de I'exemple dans la base ci-dessus. 
20 Sous un rayonnement UV de 370 nm, le vemis obtenu 6met une lumiere 

pourpre. 



EXEMPLE 6 

Cet exemple conceme I'utilisation du produit de I'exemple 1 dans la 
25 preparation d'un gel coiffant. 

On utilise un gel coHfant commercialise par la societe Gamier (FRUCTIS 
STYLE) et contenant : 

- de I'eau 

- de I'alcool denature 

30 - un copolymere PVP/Dimethylaminoethylmethacrylate 

- un guar hydroxypropyl 

- de rhydnoxypropyicellulose 

- une huile de castor hydrogenee PEG40 

- du PEG -192 (apricot kernel glycerides) 
35 - du PEG 70 (mango glycerides) 

- de la triethanolamine 

- du poiyquatemium - 1 1 

- du dimethicone copolyoi 



I 
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- du pentenate de pentasodium 

- du 4-benzophenone 

- du propylene glycol 

- un carbomer 

5 - un actif de fruit (citrus limonum) 

- un parfum 

On ajoute au gel ci-dessus 0,5% en masse de produit de I'exemple . 
Sous un rayonnement UV de 370 nm, le gel obtenu emet une lumlere 
pourpre. 
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REVENDICATIONS 



6 1- Materiau transformant la lumi^re du type comprenant une matrice et un 
additif, caracteris6 en ce qu'il comprend d titre d'additif un compose de 
formula : 

Ba3(i.x)Eu3xMgi^MnySi208 (1) 
dans laquelle 0 < x :^ 0,3 et 0 < y < 0,3. 

10 

2- Materiau selon la revendlcatlon 1 , caract6rise en ce que la matrice est a base 
d'un polymere. 

3- Materiau selon la revendlcatlon 1 , caracteris6 en oe que la matrice est ^ base 
1 5 d'une pelnture ou vemis ou d'un latex. 

4- Materiau selon I'une des revendications precedentes, caract6rise en ce qu'il 
comprend un compos6 de fomnule (1 ) precitee dans laquelle 0.0001 x ^ 0,25 et 
0,0001 ^ y ^ 0,25. 

20 

5- Materiau selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6rise en ce qu'il 
comprend un compose de formule (1) pr6cit6e dans laquelle 0,01 :^ x ^ 0,03 et 
0,04 < y ^ 0,06. 

25 6- Mat6riau selon I'une des revendications 2 et 4 a 5. caract6ris6 en ce que la 
matrice est d base d'un polymere choisi dans le groupe comprenant les 
poly6thylenes basse density, les poly6thyldnes basse densite lineaires. les 
poly6thyl§nes obtenus par synthase metalIoc6ne, le polychlorure de vinyle. le 
polyethylene t6rephtalate. le polystyrene, le polymethylmethacrylate, le 

30 polyethylene d'alcool vinylique, les melanges et copolymeres e base de ces 
(co)polymeres, le polycarbonate. 

7- Materiau selon I'une des revendications 1 e 5, caracterise en ce que la 
matrice est un vemis d ongles. 

35 

8- Materiau selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la 
matrice est un gel coiffant. 
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9- Parois de serre, caracterisee en ce qu'elle comprend un materiau selon 
i'une des revendications 1 , 2. 4 a 6. 
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